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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft neue triazinyl-substituierte Acrylsaureester, ein Verfahren zu Ihrer Herstellung, ihre Verwen- 
dung in Schadlingsbekampfungsmitteln und teilweise neue Zwischenprodukte. 
5 Es ist bekannt daB bestimmte substituierte Acrylsaureester, wie beispielsweise die Verbtndung 3-Methoxy-2- 

(2-methytohenyl)-acrylsauremethylester fungizide Eigenschaften besrtzen (vgl. z.B. EP 17B 826). AuBerdern ist be- 
kannt daB bestimmte Pyrimidine, wie beispielsweise die Verbindung 2.4-Dichlor.5-methylthiopyrimidinyi^.thtocyanat 
ebenfalls fungizide Eigenschaften besrtzen (vgl. z.B. US 4.652.569: DE-OS 3 509 437 EP-A-383117, EP-A-212859). 

AuBerdern ist bekannt, daB Triazinyloxy(thb)acrylsaurederivate herbizide, fungizide und pflanzenwuchs regulate- 
io rische Wirkung zeigen (vergleiche EP-OS 409 369). 

Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedngen Aufwandmengen und 
Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten vollig zuffiedenstellend. 

Es wurden neue triazinyl-substituierte Acrylsaureester der aiigemeinen Formel (I) 
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R 3 



(I) 

2° R 4 -y / ^T 5 ^X-C-COOR 1 

CH-R 2 

25 inwelcher 

R 1 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R2 fur Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff-atomen in den einzelnen Alkytteilen steht oder fur einen Rest -O- 
30 rs steht, 

X fur Sauerstoff , Schwef el oder fur einen Rest 



35 



-N- 



steht, 

40 

R3 fur Wasserstoff, C v C B -AUy\ oder C r C 6 -Alkoxy steht, 

R 4 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis drerfach, gleich oder verschieden substrtuiertes Phenyl oder Pyridyl steht, 
wobei als Substituenten infrage kommen: 
45 Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Trrfluormethyl, Trffluormethoxy, Dioxyme- 

thylen, Difluordioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenenfalls einfach bis drei- 
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substrtuiertes Phenyl, Phen- 
oxy oder Phenylethinyl 

so R5 fur Wasserstoff , geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur Aralkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil steht, 

R6 fur Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substrtuiertes Aralkyl oder Aryl mit 1 bis 6 
55 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten alkylteil und 6 bis 1 0 Kohlenstoffatomen im jeweiligen Aryl- 

teil steht, wobei als Substituenten im Arylteil jeweils die bei R 4 genannten Substituenten infrage kommen und 

Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine der tolgenden Gruppierungen -CH 2 - ; -CH=CH- oder 
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-CbC- steht, 
gefunden. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen als geometrische Isomere oder Isomerengemische unterschiedlicher 
5 Zusammensetzung vorliegen. Sowohi die reinen Isomeren als auch die Isomerengemische werden erfindungsgemafl 
beansprucht. 

Weitertiin wurde gefunden. daB man die neuen triazinyl-substituierten Acrylsaureesler der allgemeinen Formel (!) 
w H 3 



II 7 
-y^Nr^c-c-cooR 1 



75 

CH-R 2 

in welcher 

20 Ri, R2, r3, r 4 , X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, deren Isomere oder Isomerengemische erhaft, 
wenn man substituierte Essigsaureester der Formel (II) 

R 3 



N^N (ID 



< 4 - r^r^x- CH-> - COOR 1 



30 

in welcher 

R\ R 3 . X, Y und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, mrt Alkoxy-bis-(dialkylamino)-methan-Verbindungen der 
Formel (III), 



35 

^CH-O-R 7 (III) 



R 2-l 

40 

in welcher 

R 2 " 1 fur Dialkylamino steht und 

45 R7 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls anschiieBend in einer 2. Stufe 
die so erhaltlichen 3-Dialkylaminoacrylsaurederivate der Formel (la), 

so 

>3 



R" 
I 

N-^N (la) 



55 R^Y^^T^X-C-COOR 1 



CH-R 
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in welcher 



R\R M ,R 3 , R<XundY 



die oben angegebene Bedeutung haben, 



mlt verdunnten Mineralsauren hydrolysiert und anschlieBend in einer 3. Stufe die so erhaltlichen 3-Hydroxyacrylsau- 
reester der Formel (IV) 



in welcher 

E 1 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels 
umsetzt. 

SchlieBlich wurde gef unden, daB die neuen triazinyl-substituierten Acrylsaureester der allgemeinen Formel (I) eine 
gute Wirkung gegen Schadlinge besitzen. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen triazinyl-substituierten Acrylsaureester der allgemeinen For- 
mel (I) eine erheblich bessere tungizide Wirksamkeit als die aus dem Stand der Technik bekannten Acrylsaureester, 
wie beispielsweise die Verbindung 3-Methoxy-2-(2-methylphenyl)-acrylsauremethylester Oder die Verbindung 2,4-Di- 
ch!or-5-methylthiopyrimidinyl-6-thiocyanat, welche chemisch und wirkungsmaBignaheliegende Verbindungen sind. 

Die erfindungsgemaBen triazinyl-substituierten Acrylsaureester sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Be- 
vorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, 
Hatogenalkoxy, Halogenalkylthio, Dioxyalkylen, halogensubstituiertes Dioxyalkylen Oder jeweils gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Phenylethyl, Phenylethenyl Oder Phenylethinyl, 

R 5 fur Wasserstoff , geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mrt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Oder fur Aralkyl mit 1 bis 4 
Kohienstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arytteil steht, 

R6 fur Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Aralkyl oder Aryl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im jeweiligen 
Arylteil steht, wobei als Substituenten im Arylteil jeweils die bei R 4 genannten Substituenten infrage kommen und 

Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine der lolgenden Gruppierungen -CH 2 - ; -CH=CH- oder 
-C=C- steht. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 




(IV) 



CH vwv^OH 



in welcher 

R\ R 3 , R 4 , X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Formel (V), 



(V) 



fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyi steht, 



I 
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R 2 fur Dialkyiamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen AJkylteilen steht Oder fur einen Rest -O- 
R 6 steht, 

X fur Sauerstoff, Schwefel oder fur einen Rest 

-N- 

steht, 

R 3 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl Oder C,-C 4 -Alkoxy steht, 

is R< fur jeweils gegebenentalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, 
wobei als Substituenten infrage kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trrfluormethoxy. Dioxyme- 
thylen, Difluordioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenentalls einfach bis drei- 
fach, gleich oder verschieden durch Fluor, Ch tor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phen- 
20 oxy oder Phenylethinyl, 

R5 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, h s-oder t-Butyl oder f Or Benzyl steht und 

R 6 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder fur Benzyl oder Phenyl steht und 



25 



£5 



Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine der folgenden Gruppierungen -CH 2 - ; -CH=CH- oder 
-C-C- steht. 



Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 

30 

R 1 fur Methyl oder Ethyl steht, 

R 2 fur Dimethylamino, Hydroxy, Methoxy oder Ethoxy steht, 
3S X fur einen Rest 

-N- 

steht, 

45 R3 fur Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy steht, 

R 4 fur jeweils gegebenentalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Pyridyl steht, 
wobei als Substituenten genannt seien: 

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trrfluormethoxy, Dioxyme- 
so thylen, Difluordioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenentalls einfach bis drei- 

fach, gleich Oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phen- 
oxy oder Phenylethinyl, 



R 6 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Benzyl steht und 

Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine der folgenden Gruppierungen -CH 2 - -CH=CH- oder 
-C»C- steht. 
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Die hier autgefuhrten Definitionen der Reste getten in entsprechender Weise auch fur die Ausgangs- und Zwi- 
schenprodukte. 

Deswerteren stelien die oben autgefuhrten Kombinationen bevorzugte Kombinationen der einzelnen Reste dar. 
Die einzelnen Restedefinitionen konnen jedoch auch untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Vorzugsbe- 
reichen der angegebenen Kombinationen beliebig ausgetauscht werden. 

Ary! als solches Oder in Zusammensetzungen bedeutet vorzugsweise Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl. 

Alle aliphatischen Reste als solche oder in Zusammensetzungen sind geradkettig oder verzweigt und enthatten 
vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4, ganz besonders 1 Oder 2 Kohlenstoffatome. 

Halogen steht, wenn nicht anders definiert, vorzugsweise fur Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere fur Fluor, 
Chbr oder Brom. 

im einzelnen seien aufcer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden triazinyl- 
substituierten Acrylsaureester der allgemeinen Formel (I) genannt: 




CH»R 2 



(I) 



I* 
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TO 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



Tmball* l: 



CH, 0CH 3 H ( Vo-<_>- T Bindung 

N- 
I 

CH 3 



CH 3 0CH 3 H H 3 C— i 

CH 3 0CH 3 H H 3 CQ ~^ZV ' 




CH 3 OCH 3 H H 3 

CH 




! 

CH- 



CH 



3 



Bindung 



Bindung 



CH 3 OCH3 H O^KZ/ i„ 3 Bi0dUnfl 

CH 3 OCH3 H Br ~d^ CH Bindun » 

CH 3 OCH3 H H 3 C-(^> £ h Bindung 

CH, OCH, H H 3 CC— ( S I Bindung 



CH 3 

H,C— ( V- I Bindunjj 
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Tabelle l; (FortBetrung) 



CH 3 0CH 3 H 



CH-, OCH, H 



CH, OCH-, H 



CK 3 OCH 3 H 





OCH 



3 




CI 



CI 



| Bindung 
CH 3 



CHo 0CH 3 H H 3 C0-^ V I Bindung 



CH 



3 



N- 

| Bindung 
CH 3 



CH 3 0CH 3 H 

CH 3 0CH 3 H <0^" i„ ^ 

3 

CH 3 0CH 3 H L " C£C 



-M- 
I 

CH 3 
-K- 



CH 3 



-N- 

I "CH 2 - 
CH, 



CH 3 0CH 3 H l" -CH*CH- 



CH 3 



CH 3 0CH 3 H \ /- 0 Bindunc 
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Taballe H <Fort»et*ung ) 

Rl R 2 f 3 R 4 



CH 3 OCH 3 H """S^^T" ° Bindung 

CH 3 OCH 3 H C1 ""£3" ° Bindung 

CI 



CH 3 OCH 3 H O^ 80 ^^" CH BindU " 9 

3 

CH 3 0CH 3 H ^^y* -050 ^^ Bindung 

CH 3 OCH3 H <G)- H CI) L 3 BindUnfl 

CH 3 0CH 3 H F 3 C ~^ZV" ' Bindung 



Verwendet man beispielsweise N-(2-(4-Phenyl)-triazinyl]-N-methylaminoessigsauremethylester und t-Butoxy-bis 
(di-methylamino)-methan sowie Dimsthylsullal als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaklbnsablauf des erfindungs- 
gemaSen Verfahrens durch das folgende Formelschema darstellen: 

I II ^N(CH 3 ) 2 
QfV^-CH 2 -COOCH 3 ♦ . <CH 3 ) 3 C0-CH n(ch3)2 



N^VN CH3 
I. Stufe I |l I 



CH 

S VN(CH 3 ) 2 
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2, Stufe 

) 

HCl/HpO 



Ni^N CH 3 




70 



1S 



3, Stufe 



N^^N CH 3 



CH 3 0-S0 2 -OCH 3 l^JJ II 



Die substituierten Essigsaureester der Formel (li) sind neu und Gegenstand der Erfindung. Sie konnen in Analogie 
20 zu literaturbekannten Methoden hergestellt warden, indem man halogensubstituierte 1 ,3,5-Triazinderivate der Forme! 
(V) 



25 



30 

in welcher 



,M., 



(V) 



R3 R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben und 
35 Hal fur Halogen, insbesondere Chlor stent, 

mit Sarcosinsaureestem der Formel (VI) 



40 KN-C-COOR 1 (VI) 

V 

CH 3 

<s in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt werden (vergleiche beispielsweise DE-OS 39 04 931 und Her- 
$o stellungsbeispiel). 

Die Verbindungen der Formel (V) sind bekannt (vergleiche z. B. WO 810 30 20; Aust. J. Chem., 34, 623 (1981); 
Synthesis 1980, 841). 

Die Verbindungen der Formel (VI) sind aJIgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Vertahrens weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Alkoxy-bis-(di- 
55 alkylamino)-methan-Verbindungen sind durch die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel (III) steht R 2 " 1 vor- 
zugsweise f Or Dialkyiamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in 
den einzelnen geradkettigen oder verzweigten Alkylteilen. 

R 7 steht vorzugsweise fur sekundares oder tertiares Alkyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fur Cycloalkyt mit 5 
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bis 7 Kohlenstoffatomen. insbesondere fur t-Butyl Oder CyclohexyL 

Die Alkoxy-bis(dialkylamino)-methan-Derivate der Formel (III) sind bekannt (vgl. z.B. Chem. Ber. J01 , 41 -50 [ 1 968]; 
Chem. Ber J01, 1885-1888 [1968]; DE 23 03 919; PCT Int. Appl. WO 860 12 04) oder erhaltlich In Analogie zu be- 
kannten Verfahren. Die Zwischenprodukte der Formel (IV) sind neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in der 3. Stufe weiterhin als Ausgangsstoffe bendtigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (V) allgemein defmiert. In dieser Formel (V) steht R 5 vorzugsweise fur dieje- 
nigen Reste, die bererts im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als 
bevorzugl fur diesen Substituenten genannt wurden. 

E 1 steht fur eine bei Alkylierungsmitteln Obliche Abgangsgruppe, vorzugsweise fur einen gegebenenfalls substitu- 
ierten AlkyK Alkoxy- oder Arylsulfonyloxyrest, wie beispielsweise ein Methoxysuffonyloxyrest, ein Ethoxysulfo- 
nyloxyrest Oder ein p-Toluolsulfonyloxyrest oder fur Halogen, insbesondere fur Chtor, Brom oder lod. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (V) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Als Verdunnungsmitte! zur DurchfOhrung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen inerte organi- 
sche Losungsmrttel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, Hexan, 
Cyctohexan, Dichbrmethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Diethylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder 
Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Me- 
thylpyrrolidon oder Hexamethyiphosphorsauretriamid. 

Vorzugsweise wird die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens ganz ohne Zusatz von Ldsungsmitteln durch- 
zufuhren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in ei- 
nem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -35°C und +150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C. 

Die 1 . Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kann auch unter vermindertem oder erhohtem Druck durchgefuhrt 
werden, bevorzugt arbeitet man jedoch unter Normaldruck. 

Gegebenenfalls kann der Einsatz einer Inertgasatmosphare wie beispielsweise Stickstoff oder Argon zweckmaBig 
sein, im allgemeinen ist es jedoch moglich, die 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens unter normaler Raumlutt- 
atmosphare durchzuf uhren. 

Zur Durchfuhrung der 1. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man pro Mol an substitute rtem Essigsau- 
reester der Formel (II) im allgemeinen 1.0 bis 15.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 12.0 Mo! an Alkoxy-bis-(dialkylamino)- 
methan-Verbindung der Formel (III) ein. 

Die Reaktbnsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein ublichen 
Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Als Sauren zur Durchfuhrung der Hydrolyse in der 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen Obliche 
anorganische und organische Sauren infrage. Vorzugsweise verwendet man waBrige Losungen von anorganischen 
Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Salpetersaure; insbesondere waBrige Salzsaure. 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der 2. und 3. Stufe des erfindungsgemaBen verfahrens kommen eben- 
falls inerte organische Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromati- 
sche, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Petrolether, Hexan, Cyciohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder Butanon, Nitrile wie Acetonftril 
oder Propionitril, Amide wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder He- 
xamethylphosphorsauretriamid, Ester wie Essigsaureethylester oder Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid. 

Die 2. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird insbesondere in polaren Verdunnungsmitteln wie Acetonitril, 
Aceton oder Dimethylformamid gegebenenfalls auch in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt 

Die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens kann gegebenenfalls auch in einem Zweiphasensystem, wie 
beispielsweise Wasser/Tbluol oder Wasser/Dichformethan, gegebenenfalls in Gegenwart eines Phasentransferkata- 
fysators, durchgefuhrt werden. Als Beispiele fur solche Katalysatoren seien genannt: Tetrabutylammoniumiodid, Te- 
trabutylammoniumbromid, Tributyl-methylphosphoniumbromid, Trimethyl-C-! ^C^-alkylammoniumchlorid, DibenzykJi- 
methyl-ammoniummethylsulfat, Dimethyl-C 1 2/C^-alkylbenzylammoniumchlorid, Tetrabutylammoniumhydroxid, 
15-Krone-5, 18-Krone-6, Triethylbenzylammoniumchlorid, Trimethylbenzylammoniumchlorid oder Tris-[2«(2-me- 
thoxyethoxy)-ethyl]-amin. 

Die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen 
infrage. Vorzugsweise verwendet man Alkaiimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -carbonate oder -hydro- 
gencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriummethylat, Nlatriumethylat, 
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Kalium-t-butylat, Natriumcarbonat Oder Natriumhydrogencarbonat Oder auch tertiare Amine, wie beispielswelse 
Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethy!aminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclono- 
nen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 2. und 3. Stufe des erfindungsgemaBen Vertahrens 
s in einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -30°C und +1 50°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen -20° C und +120°C. 

Sowohl die 2. Stute des erfindungsgernaBen Vertahrens als auch die 3. Stufe des erfindungsgemaBen Vertahrens 
werden im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich sie unter vermindertem oder 
erhohtem Druck durchzufuhren. 
io Zur DurchfOhrung der 2. Stute des erfindungsgemaBen Vertahrens setzt man pro Mol an 3-Dialkylaminoacrylsau- 

reester der Formel (la) im allgemeinen 1.0 bis 3.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mol an verdOnnter Mineralsaure ein. 
Die Reaktionsdurchfuhrung, Autarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfotgt nach allgemein Oblichen Me- 
thoden. 

Zur Durchfuhrung der 3. Stute des erfindungsgemaBen Vertahrens setzt man pro Mol an 3-Hydroxyacrylsaureester 
is der Formel (IV) im allgemeinen 1 .0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1 .0 bis 3.0 Mol an Alkylierungsmittel der Formel (V) und 
gegebenenfalls 1.0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 3.0 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Autarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein Oblichen Me- 
thoden. 

In einer besonders bevorzugten Variante fuhrt man die 2. und die 3. Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Ver- 

20 fahrens in einer sogenannten •Eintopfreaktion' ohne Isolierung der Zwischenprodukte der Formel (IV) direkt in einem 
Reaktionsschritt durch. Auch bei dieser Variante erfolgt Reaktionsdurchfuhrung, Autarbeitung und Isolierung der Re- 
aktionsprodukte nach allgemein Oblichen Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstotf e weisen eine starke Wirkung gegen Schadlinge aut und konnen zur Bekampf ung 
von unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind fOr den Gebrauch als Pfian- 

25 zenschutzmittel insbesondere als Fungizide geeignet. 

Fungizide Mrttel im Pfianzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispieihaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben aufge- 
zahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

30 Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora in- 

festans; Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cuben- 
sis; Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora 
pisi oder P. brassicae; Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise 
Sphaerotheca fuliginea; Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; Venturia-Arten, wie bei- 

35 spielsweise Venturia inaequalis; Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidi- 
enform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidien- 
form: Drechslera, Syn: Helminthosporium); Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; Puccinia- 
Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; Tjlletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; Ustilago-Arten, wie bei- 
spielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; Pyricularia- 

40 Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; Botrytts-Arten, 
wie beispielsweise Botrytis cinerea; Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; Leptosphaeria-Arten, wie 
beispielsweise Leptosphaeria nodorum; Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; Altemaria-Ar- 
ten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella her- 
potrichoides. 

45 Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendigen Kon- 

zentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg protektiv zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger des echten Getreidemehftaus an Gerste (Erysiphe grami- 
nis) oder gegen den Erreger der Braunfleckenkrankheit der Gerste (Cochliobolus sativus) oder gegen den Erreger des 
so Apfelschorfs (Venturia inaequalis) oder zur Bekampfung von Reiskrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger 
der Reisfleckenkrankheit (Pyricularia oryzae) einsetzen. Hervorzuheben ist auch die gute in vitro-Wirksamkeit der 
erfindungsgemaBen Wirkstoffe. Auch die Zwischenprodukte der Formeln (II) und (IV) sind fungizid wirksam. 

AuBerdem zeigen die erfindungsgemaBen Verbindungen auch fungizide Wirkung gegen Leptosphaeria nodorum, 
Mehltau an Weizen, Pyrenophora teres und Fusarium nrvaie insbesondere an Getreide, gegen Phytophthora sowie 
55 eine blatt'msektizide Nebenwirkung. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeil von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften 
in Obliche Formulierungen ObergefOhrt werden, wie Losungen, Emulsionen. Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, 
Granulate, Aerosote, Feinstverkapselungen in polymeren Stotfen und in HOIImassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und 
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Warmnebel-Formulierungen. . 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B durch Vermischen der Wirkstoffe mrt Streck- 
mitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tragerstoff en, ge- 
gebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/ 

s oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hitfslosungsmittel verwendet werden. Als fiussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage; 
Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chbrierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstof- 
te. wie Chiorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstofle, wie Cyclohexan oder Par- 
affine, z.B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Me- 

10 thylethylketon, Methyiisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel. wie Dimethyrtormamid und Dime- 
thyisulfoxid, sowie Wasser, mit verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fiussigkeiten 
gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halo- 
gen kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als teste Tragerstoffe kommen in Frage: z. 
B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz. Attapulgit, Montmorillonitoder Diatomeen- 

75 erde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als teste Trager- 
stoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und f raktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder 
schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 

20 Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsul- 
fonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulverige, 
komige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie 
naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids. Weitere Additive konnen mi- 

25 neralische und vegetabile 6le sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Trtanoxid, Ferrocyanblau und organische Farb- 
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstofie und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, 
Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwi- 

30 schen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoflen 
vorliegen wie Fungizide, Insektizide. Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemitteln und Wachstums- 
regulatoren. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsformen 
35 wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate an- 
gewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreu- 
en, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw.. Es istferner moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume- 
Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung Oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann 
auch das Saatgut der Pflanzen behandeit werden. 
40 Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoff konzent ration en in den Anwendungsformen in einem 

groBeren Bereich variiert werden. Sie iiegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew-%, vorzugsweise zwischen 
0,5 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt. 
45 Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 

bis 0,02 % am Wirkungsort erforderlich. 

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Herstellung und die Verwendung erfindungsgemaBer Wirkstoffe 
ohne sie darauf zu beschranken. 

so 



ss 
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Herstellungsbeispiele: 
Beispiel 1 : 




Zu 3,5 g (0.011 Mol) 2-{N44-phenyM.3,5-triazin-2-yO-NH^^ ln 
350 ml Aceton gibt man zunachst 350 ml Wasser und anschlie&end 11 .2 ml (0.022 Mol) 2normale Salzsaure und ruhrt 
anschlie&end 8 Stunden bei Raumtemperatur. Im AnschiuB daran wird Aceton abdestilliert, die waBrige Losung neu- 
tralisiert und mit Essigester extrahiert. Die organische Phase wird eingeengt, der Ruckstand in 100 ml DimethyHorma- 
mid auf genommen, mit 2,5 g (0.021 Mol) Kaliumcarbonat und 3,2 g (0.026 Mol) Dimethylsulfat versetzt und 1 6 Stunden 
bei Raumtemperatur geruhrt Zur Aufarbeitung wird im Nfekuum eingeengt, der Ruckstand zwischen Essigester und 
Wasser verteilt. Die organische Phase wird eingeengt und der Ruckstand an Kieselgel chromatographic!! (Laufmittel: 
Essigester). 

Man erhalt 2.8 g (83% der Theorie) an 2-{N-[4-phenyl-1 l 3,5-triazin-2-yO-N-methylaminoh3-methoxy-acrylsaure- 
methylester vom Schmelzpunkt 9B°-101 e C. 

Beispiel 2: 



CH 3 

vTs/V^N - C - COOCH 3 

Zu 6,6 g (0.025 Mol) N-[4-phenyi-2-1,3,5-triazinyl]'N-methylglycinmethylester werden 50,0 g (0.286 Mol) t-Buty- 
foxy-bis-(dimethylamino)methan gegeben. Nach 16stundigem Ruhren bei B0°C wird das Reaktionsgemisch aul Was- 
ser gegeben und mit Essigester extrahiert. Die vereinigten, getrockneten Essigesterphasen werden eingeengt. 

Man erhalt 6,5 g (83% der Theorie) an 2-{N-[4-phenyI-1,3,5-triazin-2-yl]-N-methylamino}-3-dimethylaminoacryl- 
sauremethylester als hellbraunes 6l. 

In Analogic zu Beispiel 1 und 2 und unter Berucksichtigung der Angaben in der Beschreibung zu dem erfindungs- 
gemaBen Verlahren, werden die nachfolgend in Tabelle 2 aufgefuhrten Endprodukte der Formel (I) 




(I) 



erhalten: 
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Herstellung der Ausganosverbindung: 



Beispiel H-1: 



^Vj y X l %^ A ^N - CH 2 - COOCH 3 



Zu 17,5 g (0.092 Mo!) 2-Chtor^-phenyM.3,5-triazin in 200 ml Dioxan werden 25,5 g (0.183 Mol) Sarcosinsaure- 
methylesterhydrochlorkJ und 27,7 g (0.274 Mol) Triethylamin gegeben und dieses Reaktbnsgemisch 16 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Aufarbeitung wird mrt Wasser versetzt und mit Essigester extrahiert. Die vereinigten, 
getrocknelen Essigesterphasen werden tm vakuum eingeengt und der ROckstand an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmrttel: Essigester, Hexan 1:3). 

Man erhalt 1 3,7 g (58% der Theorie) an N-[(phenyl-2-1 ^.S-triazinyO-N-methyn-glycinmethylester vom Schmelz- 

punkt71-73°C. 
Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachstehend autgefuhrten Verbindungen als Vergleichssub- 
stanzen eingesetzt: 




(A) 



CH3O-CH-C-COOCH3 



3-Methoxy-2-(2-methylphenyl)-acrylsauremethylester (bekannt aus EP 178 826) 



(B) 

/ 

2,4-Dichlor-5HT)ethylthiopyrimidinyl-6-thiocyanat (bekannt aus US-PS 4.652.569). 
Beispiel A 

Erysiphe-Test (Gerste) / protektiv 

Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethyfformamid 
Emulgator. 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoti mit den ange- 
gebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 

Zur Pruf ung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung taufeucht. Nach 
Antrocknen des Sprftzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp.hordei bestaubt. 
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Die Rlanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20 °C und einer relatrven Luftfeuchtigkeit 
von ca. BO % aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunstigen. 
7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine urn mehr als 50 Wirkungsgrade hohere Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen bei diesem 
5 Test z. B. die Verbindungen gemaB folgender Herstellungsbeispiele: 1 und 5. 

Beispiel B 

Cochiiobolus satrvus-Test (Gerste)/protektiv 

10 

Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethyrformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolygtykolether 

Zur Hersteilung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit den ange- 
gebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Kon- 
is zentration. 

Zur Prufung auf proteklive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung taufeucht. Nach 
Antrocknen des Sprrtzbelages werden die Pflanzen mrt einer Konidiensuspension von Cochiiobolus sativus bespruht. 
Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20 *C und 100 % rel. Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Rlanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur vonca. 20 °C und einer relatrven Luftfeuchtigkeit 
20 von ca. 80 % auf gestellt. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigt bei diesem Test z. B. 
die Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel 3. 

25 Beisoiel C 

Venturia-Test (Apfel) /protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 
30 Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpotyglykolether 

Zur Hersteilung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit den ange- 
gebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mrt Wasser auf die gewunschte Kon- 
zentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Rlanzen mrt der Wirkstoffzubereitung bis zur Tropf- 
35 nasse. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mrt einer wa&rigen Konidiensuspension des Apfel- 
schorf erregers (Venturia inaequalis) inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei 20 6 C und 1 00 % relativer Luftfeuchtigkeit 
in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei 20 °C und einer relatrven Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % aufgestellt. 
12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 
40 Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z. B. 

die Verbindungen gemaB folgender Herstellungsbeispiele: 1, 7, 9, 11 und 13. 

Beispiel D 
<5 Pyricularia-Test (Reis) / protektiv 

Losungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpotyglykolether 

Zur Hersteilung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteii Wirkstoff mit der ange- 
50 gebenen Menge Losungsmittel und verdunnt das Konzentrat mrt Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis zur 
Troptnasse. Nach dem Abtrocknen des Sprrtzbelages werden die Rlanzen mit einer waBrigen Sporensuspension von 
Pyricularia oryzae inokuliert AnschlieBend werden die Pflanzen in einem Gewachshaus bei 100 % rel. Luftfeuchtigkeit 
55 und 25°C aufgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalls. 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z. B. 
die Verbindungen gemaB folgender Herstellungsbeispiele: 1, 3 und 5. 
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Patentanspruche 

1. Acrylsaureester der allgemeinen Formel (I) 



R 3 



C-COOR* 



(I) 



II 2 

in welcher 

Ri fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R2 fur Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht oder fur einen Rest 
-O-R 6 steht, 

X fur Sauerstoff, Schwetel oder fOr einen Rest 



-N- 



steht, 

R3 fur Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder C r C 6 -Alkoxy steht, 

Ft 4 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Oder Pyridy! 
steht, wobei als Substrtuenten infrage kommen: 

Fiuor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl. Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyi, Trifluormethoxy, Dh 
oxymethylen, Difluordioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenenfalls ein- 
fach bis dreitach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chbr, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyi substitu- 
iertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylethinyl, 

R5 fur Wasserstoff. geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoflatomen oder fur Aralkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 1 0 Kohlenstoflatomen im Arylteil 
steht, 

Fr 5 f Or Wasserstoff, fOr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur jeweils ge- 
gebenenfalls im Arylteil einfach oder mehrfach, gleich Oder verschieden substituiertes Aralkyl oder Aryl mit 
1 bis 6 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil und 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
jeweiligen Arylteil steht, wobei als Substrtuenten im Aryfteil jeweils die bei R 4 genannten Substrtuenten infrage 
kommen und 

Y fur einedirekte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine der folgenden Gruppierungen -CH 2 - ; -CH=CH- oder 
-CbC- steht. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 , bei weichen 
Ri fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl steht, 

R2 fur Dialkylamino mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den einzelnen Alkylteilen steht oder fur einen Rest 
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-O-R 5 steht, 

X fur Sauerstoff , Schwelei Oder fur einen Rest 

-N- 

A* 

steht, 

R3 fur Wasserstotf, C r C 4 -Alkyl Oder C r C 4 -Alkoxy steht 

r4 for jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl Oder Pyridyl 
steht, wobei als Substltuenten infrage kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Methoxy. Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluonmethoxy, Di- 
oxymethyien, Difluordioxymethyien, Dioxyethylen. Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenenfalls ein- 
fach bis dreilach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylethinyl, Dioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen, Drfluordio- 
xymethylen oder jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chbr, Methyl, 
Methoxy oder Trifluormethyl substituiertes Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Phenylethyl, Phenylelhenyl oder Phe- 
nylethinyl, 

RS f Or Wasserstotf, Methyl, Ethyl, n- oder 1 -Propyl, n-, h s- oder t-Butyl oder fur Benzyl steht und 

R* fur Wasserstotf, Methyl, Ethyl, n- oder 1 -Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl oder fur Benzyl oder Phenyl steht und 

Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder fur jeweils eine derfolgenden Gruppierungen -CH 2 - ; -CH=CH- oder 
-C=C- steht. 

Verbindungen der Formel (I) gema8 Anspruch 1 , bei welchen 
R 1 f Or Methyl oder Ethyl steht, 

R2 fur Dimethylamino, Hydroxy, Methoxy oder Ethoxy steht, 
X fur einen Rest 



-N- 

A. 



steht, 

R3 fur Wasserstotf, Cj-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkoxy steht, 

R 4 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Pyridyl 
steht, wobei als Substituenten infrage kommen: 

Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, t-Butyl, Cyclohexyl, Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy. Di- 
oxymethylen, Difluordioxymethylen, Dioxyethylen, Tetrafluordioxyethylen oder jeweils gegebenenfalls ein- 
fach bis dreifach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl, Methoxy oder Trifluormethyl substitu- 
iertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylethinyl, 

R6 fOr Wasserstotf, Methyl, Ethyl oder Benzyl steht und 

Y fur eine direkte Bindung, Sauerstoff oder f Or jeweils eine der folgenden Gruppierungen -CH 2 - -CH=CH- oder 
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-OC- steht. 

Verlahren zur Herstellung von Acryisaureestern der allgemeinen Formel (f) 



R 3 



C-COOR" 1 



CH-R 2 



in welcher 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man substituierte Essigsaureester der Formel (II) 



R 3 



nA-n (ID 
r 4 -y^V :: ^-ch 2 -coor 1 



in wetcher 

Ri, R3, X, Y und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mil Alkoxy-bis-(dialkylamino)-methan-Verbindungen der Formel (III), 



R 2-i 
R 2 " 1 



^CH-O-R 7 (III) 



in welcher 

rm fur Dialkylamino steht und 
R7 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend 
Stufe die so erhaltlichen 3-Dialkylamtnoacrylsaurederrvate der Formel (la). 

R 3 



nA-N da) 

A X 



R 

CH-R 2 1 

in welcher 

Ri t R2-1, R3, r 4 , x und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
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mit verdunnten Mineralsauren hydrolysiert und anschlieSend in einer 3. Stufe die so erhaltlichen 3-Hydroxyacryl- 
saureester der Formel (IV) 



R 3 



N^N CIV) 
C-C00R 1 



R 

II 

CH OH 



in welcher 

R\ R 3 , R 4 , X und Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aikylierungsmitteln der Formel (V), 

R 5 -E 1 (V) 

in welcher 

E 1 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht und 
R 5 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenlalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshitfs- 
mittels umsetzt. 

5. Schadlingsbekampf ungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehatt an mindestens einem Acrylsaureester der For- 
mel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4. 

6. Verwendung von Acrylsaureestem der Forme! (I) nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampf ung von Schadlingen. 

7. Veriahren zur Bekamplung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Acrylsaureester der Formel (I) 
nach den Anspruchen 1 bis 4 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 

8. Veriahren zur Herstellung von Schadlingsbekamplungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man Acrylsaureester 
der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4 mit Streckmrtteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

9. Essigsaureester der Formel (II) 




in welcher 

Ri , R 3 , R 4 und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, und X fur 




steht. 
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10. Verlahren zur Herstellung von Essigsaureestern der Formel (II), nach Anspruch 9 dadurch gekenn2eichnet, daB 
halogensubstituierte 1 ,3,5-Triazinderivate der Formel (V) 



5 




(V) 



70 

in welcher 

R 3 , R 4 und Y die oben angegebene Bedeutung haben und 

75 

Hal fur Halogen steht, 

mit Sarcosinsaureestem der Formel (VI) 

20 

HN-C-COOR 1 CVI) 
\ 

CH 3 

25 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
30 gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt werden. 



Claims 

35 1. Acrylic esters ol the genera! formula (I) 



40 




in which 

R 1 represents straight-chain or branched alkyl having 1 to 6 carbon atoms, 

so 

R2 represents dialkylamino having in each case 1 to 6 carbon atoms in the individual alkyl moieties, or represents 
a radical -O-R 5 , 

X represents oxygen, sulphur or a radical 

55 
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R3 represents hydrogen, C, -C 6 -alkyl or -C 6 -alkoxy. 

R 4 represents phenyl or pyridyl, each of which is optionally monosubstituted to trisubstituted by identical or dif- 
ferent substrtuents, suitable substrtuents being: fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, 1-butyl, cyctohexyl, 
methoxy, ethoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, dioxymethylene, drfluorodioxymethylene, dioxyethytene, 
tetrafluorodioxyethylene, or phenyl, phenoxy or phenylethinyl, each of which is optionally monosubstituted to 
trisubstituted by identical or different substrtuents from the series comprising fluorine, chlorine, methyl, meth- 
oxy or trifluoromethyl, 

R 5 represents hydrogen, straight-chain or branched alky! having 1 to 6 carbon atoms, or represents aralky I which 
has 1 to 4 carbon atoms in the straight-chain or branched alkyl moeity and 6 to 10 carbon atoms in the aryl 
moeity, 

R 6 represents hydrogen, straight-chain or branched alkyl having 1 to 6 carbon atoms, or represents aralkyl or 
aryl which has 1 to 6 carbon atoms in the straight-chain or branched alkyl moiety and 6 to 10 carbon atoms 
in the respective aryl moiety, and each of which is optionally monosubstituted or polysubstituted in the aryl 
moiety by identical or different substituents, suitable substituents in the aryl moiety in each case being the 
substrtuents mentioned in the case of R 4 and 

Y represents a direct bond, oxygen, or in each case one of the following groups -CH 2 -; -CH=CH-or -C^C-. 

Compounds of the formula (I) according to Claim 1 , in which 

R 1 represents methyl, ethyl, n- or i-propyl, n-, i-, s- or t-butyl, 

i 

R2 represents dialkylamino having in each case 1 to 4 carbon atoms in the individual alkyl moieties, or represents 
a radical -O-R 5 . 

X represents oxygen, sulphur or a radical 



-N- 

if 



R 3 represents hydrogen, C, -C 4 -alkyl or C n -C^alkoxy, 

R 4 represents phenyl or pyridyl, each of which is optionally monosubstituted to trisubstituted by identical or dif- 
ferent substrtuents, suitable substrtuents being: fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, t-butyl, cyctohexyl, 
methoxy, ethoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, dioxymethylene, difluorodioxymethylene. dioxyethylene, 
tetrafluorodioxyethylene, or phenyl, phenoxy or phenylethinyl, each of which is optionally monosubstituted to 
trisubstituted by identical or different substituents from the series comprising fluorine, chlorine, methyl, meth- 
oxy or trifluoromethyl, 

R 5 represents hydrogen, methyl, ethyl, n- or i-propyl, n-, h s- or t-butyl, or represents benzyl, and 
R6 represents hydrogen, methyl, ethyl, n- or i-propyl, n-, i-, s- or t-butyl, or represents benzyl or phenyl, and 
Y represents a direct bond, oxygen, or in each case one of the following groups -CH 2 -; -CH=CH-or -CsC-. 
Compounds of the formula (I) according to Claim 1, in which 
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R 1 represents methyl or ethyl, 



R 2 represents dimethylamino. hydroxyl, methoxy or ethoxy, 



X represents a radical 



R 3 represents hydrogen, C, -C 4 -alkyl or C, -C 4 -alkoxy, 

R 4 represents phenyl or pyridyl, each of which is optionally monosubstituted to trisubstituted by identical or dif- 
ferent substituents, suitable substituents being: fluorine, chlorine, bromine, methyl, ethyl, t-butyl, cyctohexyl, 
methoxy, ethoxy, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, dioxym ethylene, difluorodioxymethylene, dioxyethylene, 
tetrafluorodioxyethylene or phenyl, phenoxy or phenyiethinyl, each of which is optionally monosubstituted to 
trisubstituted by identical or different substituents from the series comprising fluorine, chlorine, methyl, meth- 
oxy or trifluoromethyl, 

R 6 represents hydrogen, methyl, ethyl or benzyl and 

Y represents a direct bond, oxygen, or in each case one of the following groups -CH 2 -; -ChbCH- or -C S C-. 
Process for the preparation of acrylic esters of the general formula (I) 




(I) 



CH-R 2 



in which 

R\ R 2 , R 3 , R 4 , X and Y have the meaning given in Claim 1, 
characterised in that substituted acetic esters of the formula (II) 




(II) 



in which 

R\ R 3 , X, Y and R 4 have the abovementioned meaning, 

are reacted with alkoxy-bis-(dialkylamino)-methane compounds of the formula (III) 




^CH-O-R 7 



(III) 
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in which 

r2-i represents dialkylamino and 
R 7 represents alkyl or cycloalkyl, 

rf appropriate in the presence of a diluent, and, if appropriate, the resulting 3-dialky fern inoacry lie acid derivatives 
of the formula (la) 

R 3 

R^-Y^V^.C-COOR* {Ia> 

" 2-1 
CH-R 2 1 

in which 

20 ri , R2*1 1 R3, R 4 . X and Y have the abovementioned meaning, 

are subsequently hydrolysed in a 2nd step using dilute mineral acids, and the resulting 3-hydroxyacrylic esters of 
the formula (IV) 

25 R 3 



10 



15 



30 



40 



60 



55 



-r TT^X-C-COOR 1 



II 

CH OH 



in which 

35 ri | r3 ( R4 t x and Y have the abovementioned meaning, 

are subsequently, in a 3rd step, reacted with alkylating agents of the formula (V) 



R 5 -E 1 (V) 



in which 

E 1 represents an electron-withdrawing leaving group and 
45 R 5 has the abovementioned meaning, 

if appropriate in the presence of a diluent and if appropriate in the presence of a reaction auxiliary. 

5. Pesticides, characterised in that they contain at least one acrylic ester of the formula (I) according to Claims 1 to 4. 

6. Use of acrylic esters of the formula (I) according to Claims 1 to 4 for combating pests. 

7. Method of combating pests, characterised in that acrylic esters of the formula (I) according to Claims 1 to 4 are 
allowed to act on pests and/or their environment. 



8. Process for the preparation of pesticides, characterised in that acrylic esters of the formula (I) according to Claims 
1 to 4 are mixed with extenders and/or surface-active agents. 
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9. Acetic esters of the formula (II) 



R 3 



-CHg-COOR 1 



(ID 



in which 

Ri t R3 t p* and y have the meaning given in Claim 1, and X represents 



-N-. 
I 

CH, 



10. Process tor the preparation ot acetic esters of the formula (II) according to Claim 9, characterised in that halogen- 
substituted 1,3,5-triazine derivatives of the formula (V) 



R 3 



J! 



(V) 



in which 

R 3 , R 4 and Y have the abovementioned meaning and 

Hal represents halogen, 

are reacted with sarcosic acid esters of the formula 



HN-C-COOR 1 
\ 

CH 3 



in which 

R 1 has the abovementioned meaning, 
if appropriate in the presence of a base. 

Revendicatlons 

1. Esters d'acide acrylique de la formule generate (I) 



(VI) 



33 



EP 0 503 436 B1 




C-C0OR 

1 2 
CH-R 2 



(I) 



dans laquetle 



R 1 represente un groupe alkyle ramrfie ou lineaire avec 1 a 6 atomes de carbone, 

R 2 represents un groupe dialkylamino avec respectivement 1 a 6 atomes de carbone dans les differentes parties 

d'alkyle ou un residu -O-R 5 , 
X represente I'oxygene, le soufre ou un residu 



R3 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 6 ou alkoxy en C r C 6 , 

R 4 represente un groupe phenyle ou pyridyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois fois de 
maniere identique ou differente, les substituants concernes etant les suivants : 

fluor, chlore, brome, methyle, ethyle, t-butyle, cyclohexyle, methoxy, ethoxy, trifluormethyie, trrfiuormethoxy, 
dioxymethylene, difluordioxymethylene, dioxyethylene, tetrafluordioxyethylene ou phenyle, phenoxy ou phe- 
nylethinyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois fois, de maniere identique ou differente 
par du fluor, du chlore, un groupe methyle, methoxy ou trifluormethyle, 
R5 represente I'hydrogene, un groupe alkyle lineaire ou ramifie avec 1 a 6 atomes de carbone ou un groupe 
aralkyle avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie d'alkyle lineaire ou ramifiee et 6 a 10 atomes de carbone 
dans ia partie d'aryle, 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe alkyle lineaire ou ramifie avec 1 a 6 atomes de carbone ou un groupe 
aralkyle ou aryle substitue respectivement le cas echeant de une a plusieurs fois de maniere identique ou 
differente dans la partie d'aryle avec 1 a 6 atomes de carbone dans ia partie d'alkyle ramifiee ou lineaire et 
6 a 10 atomes de carbone dans la partie d'aryle respective, les substituants cites en R 4 etant respectivement 
pris en compte en tant que substituants dans la partie d'aryle, et 

Y representant une liaison directe, I'oxygene ou Tun des groupes suivants respectivement -CH 2 -; -CH=CH- ou 
-C=C-. 

2. Composes de la formule (I) selon la revendication 1, dans lesquels 

R 1 represente un groupe methyle, ethyle, n-ou i-propyle, n-, i- t s- ou t-butyle, 

r2 represente un groupe dialkylamino avec chacun 1 a 4 atomes de carbone dans les differentes parties d'alkyle 

ou represente un residu -OR 5 , 
X represente I'oxygene, le soufre ou un residu 



R3 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en O y C A ou alkoxy en C,-^, 

R4 represente un groupe phenyle ou pyridyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois fois, de 
maniere identique ou differente, les substituants concernes etant les suivants : 

fluor, chlore, brome, methyle, ethyle, t-butyle, cyclohexyle, methoxy, ethoxy, trifluormethyle, trifluorme- 
thoxy, dioxymethylene, difluordioxymethylene, dioxyethylene, tetrafluordioxyethylene ou phenyle, phenoxy 
ou phenylethinyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois fois, de maniere identique ou dif- 



-N- 




-N- 
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terente. par du fluor, du chiore, un groupe methyle, methoxy ou trifluormethyle, 
R 5 represente I'hydrogene, un groupe methyle, ethyle, n-ou i-propyle, n-, h s- ou t-butyle ou benzyle et 
R 6 represente I'hydrogene, un groupe methyle, elhyle, n-ou i-propyle, n-, h s- ou .t-butyle ou un groupe benzyle 

ou phenyle et 

Y represente une liaison directe, I'oxygene ou Fun des groupes suivants respectivement -CH 2 -; -CH=CH- ou 
-C=C-. 

Composes de la formule (I) selon la revendication 1, dans lesquels 
R 1 represente un groupe methyle ou ethyle, 

R 2 represente un groupe dimdthylarnino, hydroxy, methoxy ou ethoxy, 
X represente un residu 

t 

r3 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 ou alkoxy en C r C 4 , 

R 4 represente un groupe phenyle ou pyridyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois lois, de 
maniere identique ou differente, les substituants concemes etant les suivants : 

fluor, chiore, brome, methyle, ethyle, t-butyle, cyclohexyle, methoxy, ethoxy, trifluormethyle, trifluorme- 
thoxy, dioxymethylene, drfluordioxymethylene, dioxy ethylene, tet rati uordioxy ethylene ou phenyle, phenoxy 
ou phenylethinyle substitue respectivement le cas echeant de une a trois fois, de maniere identique ou dif- 
ferente, par du fluor, du chiore, un groupe methyle, methoxy ou trifluormethyle, 

R 6 represente I'hydrogene, un groupe methyle, ethyle ou benzyle et 

Y represente une liaison direct e, I'oxygene ou run des groupes suivants respectivement -CH 2 -; -CH=CH- ou 
-C=C-. 

Procede pour la fabrication d'esters d'acide acrylique de la formule generate (I) 

R 3 



( I ) 

•C-COOR 1 

II 2 
CH-R 2 



dans laquelle 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X et Y presentent la signification indiquee a la revendication 1, 

caracterisS en ce que Ton fait reagir des esters d'acide acelique substitues de la formule generate (II) 

R 3 

-CH 2 -COOR x 



dans laquelle 

R\ R 3 , X, Y et R 4 presentent la signification indiquee ci-dessus, 

avec des composes aIkoxy-bis-(dialkylamino)-me1hane de la formule (III), 



35 



EP0 503 436 B1 



R 2-l 

r2 ^>H^O- R 7 tIIl) 



dans laquelle 

R2-1 represente un groupe dialkylamino et 

R 7 represente un groupe alkyle ou cycloalkyle, 

eventuellement en presence cf un diluant et ensurte, eventuellement dans une seconde phase, on hydrolyse 
Iss derives d'acides 3-diaIkylamino-acryliques de la formule (la) 




(la) 



II I 

CH-R Z 1 

dans laquelle 

pp ( R2-i t r3 ( r 4 , X et Y presentent la signification indiquee ci-dessus, 

avec des acides mineraux dilues et ensurte, dans une troisieme phase, on fait reagir les 3-hydroxyacrylates 
de la forrnule (IV) 




(IV) 



dans laquelle 

R 1 , R 3 , R 4 , X et Y presentent la signification indiquee ci-dessus. 
avec des agents d'alkylation de la formule (V), 

R 5 ^ 1 (V) 

dans laquelle 

E 1 represente un groupe partant attirant les electrons et 
R5 presente la signification indiquee ci-dessus, 

eventuellement en presence d'un diluant et eventuellement en presence d'un auxtliaire de reaction. 

Composition pour la lutte contre des parasites, caracterisee par une teneur en au moins un ester d'acide acrylique 
de la formule (I) seton les revendications 1 a 4. 

Utilisation d'esters d'acide acrylique de la formule (I) selon les revendications 1 a 4 pour la lutte contre les parasites. 

Precede de lutte contre des parasites, caracterise en ce qu'on fait agir Tester d'acide acrylique de la formule (I) 
selon les revendications 1 a 4 sur les parasites et/ou sur leur milieu. 
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8. Precede pour la fabrication de compositions pour la lutte contre des parasites, caracterise en ce que Ton melange 
Tester cfacide acrylique de la formule (I) selon les revendications 1 a 4 a des diluants eVbu a des agents tensbactif s. 



9. Esters d'acide acetique de la formule (II) 

5 



R 3 



-CHg-COOR 1 



(II) 

to 



dans laqueile 

is R\ R 3 , R 4 et Y pr6sentent la signification indiquee a la revendication 1 et X represente un groupe 

-N- 

CH 3 . 

20 

10. Precede pour la fabrication d'esters cfacide antique de la formule (II) selon la revendication 9, caracterise en ce 
que des derives de 1,3,5-triazine substitues par des halogenes de la formule (V) 



25 



30 




(V) 



dans laqueile 

3 5 r3 ( R4 et Y presentent la signification indiquee ci-dessus et 

Hal represente un haiogene, 

sont amenes a reagir avec des esters d'acide sarcosique de la formule (VI) 



40 



45 



50 



55 



HN-C-COOR 1 (VI) 

\ 



CH 3 



dans laqueile 

R 1 presente la signification indiquee ci-dessus, 
et ce, eventuellement en presence d'une base. 
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